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Description 

La presents invention conceme un precede de 
preparation d'une solution aqueuse du sei de sodium 
de la methionine utilisable com me additif dans les ali- 
ments pour les animaux d'eievage. 

La methionine, qui est un aminoacide essentiel, 
est utilisee a des doses faibies, gdn^raiement infe-. 
rieures a 1 % comme additif dans ies aliments pour 
animaux. II est particulferement important de pouvoir 
realiser une dispersion homogene de la methionine 
dans la nourriture et de pouvoir doser la methionine 
avec precision. 

^utilisation de la methionine sous forme Eiquide 
presente des avantages par rapport k la forme cris- 
tallisee car sa manipulation et son dosage sont faci- 
lity. 

L'utilisation de produits liquides permet de reali- 
ser une dispersion homogene a des concentrations 
facilement controlables. 

La methionine etant peu soluble dans Peau, elle ne 
peut pas etre utilised telle quelle en solution aqueu- 
se du fait des volumes considerables qu'il serait ne- 
cessaire de manipuler. Toutefois, les sels de metaux 
aicalins de la methionine, et en particulier le sel de 
sodium, dont la solubility dans Peau est plus impor- 
tante, permettent d'obtenir des solutions suffisam- 
ment concentrees qui conviennent particulierement 
bien pour la realisation du but recherche. 

Des solutions du sel de sodium de la methionine 
(methioninate de sodium) peuvent etre preparees 
par dissolution de la methionine dans une solution 
aqueuse de soude. Dependant cette fagon de pro- 
ceder n'est pas economiquement avantageuse du 
fait qu'il faut preablement isoler la methionine avant 
de la dissoudre dans un milieu approprie. 

II est egalement connu, d'apres les demandes de 
brevet frangais FR 2 499 560, FR 2 499 563, FR 
2 499 564, FR 2 499 565 et FR 2 499 566 de prepa- 
rer des solutions aqueuses de methioninate de so- 
dium par saponification de la (p-methylmercaptoe- 
thyl)-5 hydantoTne au moyen d'un exces de soude 
et/ou de carbonate de sodium et/ou de chaux. Ce- 
pendant au cours de la saponification, il se forme 
des quantites importantes de carbonate de sodium 
et/ou de calcium qu'il est necessaire d'eiiminer par 
des traitements appropries (concentration, precipi- 
tation, filtration,...). De plus ces methodes condui- 
sent k I'obtention d'un carbonate qui n'est pas direc- 
tement valorisable et qui necessite un traitement 
suppiementaire pour recuperer le gaz carbonique 
necessaire k ia synthase de la (p-mercaptoethyl)-5 
hydantoTne. 

II a maintenant ete trouve, et c'est ce qui fait Pob- 
jet de la presente invention, que Ton peut obtenir di- 
rectement une solution aqueuse de methioninate de 
sodium pratiquement exempte de sels mineraux par 
traitement du milieu de saponification de la (p-me- 
thylmercaptoethyl)-5 hydantoTne dans des condi- 
tions determinees de fagon a eiiminer la quasi totali- 
ty des sels mineraux sous forme de sulfate de so- 
dium, k n§cuperer le gaz carbonique qui peut etre 
recycle et a obtenir une solution de methioninate de 
sodium de concentration convenable qui peut etre 
directement utilisee dans Palimentation des animaux. 



Aprds saponification de la (p-methylmercapto- 
ethyl)-5 hydantoTne au moyen de soude, le milieu 
contient de la methionine, essentiellement sous for- 
me de methioninate de sodium et du carbonate de so- 

5 dium en quantite pratiquement equivalente. 

Lors du traitement d'une solution de carbonate de 
sodium par I'acide suifurique a une temperature ele- 
vee, voisine par exemple de 100°C, il se produh si- 
multanement la neutralisation du carbonate de so- 

10 dium en bicarbonate de sodium, la decomposition 
thermique du bicarbonate de sodium en carbonate 
de sodium et en gaz carbonique et la formation de 
sulfate de sodium. 
Par ailleurs, il est connu que ia solubilrte du sulfa- 

15 te de sodium dans une solution concentree de me- 
thioninate de sodium vane peu avec la temperature. 

Le procede selon la presente invention consiste 
k ajouter lentement, k une temperature voisine de 
100°C, au miiieu issu de la saponification de la (p- 

20 mercaptoethyl)-5 hydantoTne la quantite d'acide sui- 
furique necessaire a la neutralisation complete du 
carbonate de sodium puis a concentrer le miiieu de 
fagon a avoir une teneur sufflsante en methioninate 
de sodium tout en recuperant le gaz carbonique et k 

25 separer de la solution de methioninate de sodium le 
sulfate de sodium qui preciplte par filtration. 

Le procede selon la presente invention peut aus- 
si etre mis en oeuvre en neutralisant au moyen d'aci- 
de suifurique tout le sodium present dans le milieu is- 

30 su de la saponification de (a (p-methylmercapto- 
ethyl)-5 hydantoTne (methioninate de sodium et 
carbonate de sodium) puis en salifiant la methionine 
par la quantite suffisante de soude et, apres con- 
centration et recuperation du gaz carbonique, en 

35 separant ie sulfate de sodium precipite de la solu- 
tion de methioninate de sodium. 

La solubiiite du sulfate de sodium dans une solu- 
tion concentree de methioninate de sodium variant 
peu avec la temperature, la separation du sulfate 

40 de sodium par filtration peut etre effectuee avanta- 
geusement k temperature elev£e (voisine de 
100°C). De ce fait, la filtration est facilitee etant 
donne que la viscosite du milieu est plus faible qu'a 
temperature plus basse. 

45 La solution de methioninate de sodium obtenue se- 
lon le procede de la presente invention content une 
proportion de sulfate de sodium qui est faible et, ge- 
neralement inferieure k 1 % (p/v). Par ailleurs, le 
procede selon ^invention permet d'obtenir, comme 

50 sous-produit, du sulfate de sodium practiquement 
pur qui est directement valorisable sans purifica- 
tion ulterieure. 

Les exemples suivants, donnes a titre non Hmita- 
tif, montrent comment I'invention peut etre mise en 

55 pratique. 

EXEMPLE 1 

A 1000 g de milieu de saponification de la (p-me- 
60 thy!mercaptoethyl)-5 hydantoTne contenant 164,6 g 
de methionine (soit 1,105 mole) sous forme de sel de 
sodium et 98,32 g de carbonate de sodium, on ajou- 
te, a une temperature voisine de 100°C, une quanti- 
te d'acide suifurique suffisante pour neutraliser le 
65 carbonate de sodium a une vitesse telle que le pH 



2 



3 



EP 0 253 740 B1 



4 



du milieu (mesure a une temperature voisine de 
20°C) ne soit pas inferieur a 10. Le gaz carbonique 
qui se d§gage est recupere. La solution obtenue est 
concentree de fagon que la teneur en methioninate 
de sodium soit comprise entre 46 et 55 %. Le sulfate 5 
de sodium qui predpite est separe par filtration & 
100°C. On obtient ainsi un filtrat dont le poids est de 
325 g et dont la composition est la suivante : 

- methioninate de sodium : 52 % (p/v) 

- sulfate de sodium : 0,52 % (p/v) 1 o 
Le taux de recuperation du gaz carbonique est de 
96%. 

EXEMPLE 2 

15 

A 1000 g de milieu de saponification de la (p-me- 
thylmercapto§thyl)-5 hydantoTne contenant 164,3 g 
de methionine (soit 1,103 mole) sous forme de sel de 
sodium et au total 2,84 atome-gramme de sodium, on 
ajoute lentement, a une temperature voisine de 20 
100°C, une quantite d'acide sulfurique suffisante 
pour neutraliser la totality du sodium. On recupere 
le gaz carbonique. On chauffe a 100°C pendant en- 
core 1 heure afin d'eiiminer le gaz carbonique r6si- 
duel. On ajoute alors 62,5 cm3 de soude k 50% 25 
(p/v), ce qui represents la quantity suffisante pour 
neutraliser la methionine. La solution est conoen- 
tr6e de fagon que la teneur en methioninate de so- 
dium soit comprise entre 46 et 52 %. Le sulfate de 
sodium qui predpite est separe h chaud par filtra- 30 
tion. On obtient ainsi un filtrat dont le poids est de 
342 g et la composition est la suivante : 

- methioninate de sodium : 51,2% (p/v) 

- sulfate de sodium : 0,61% (p/v) 

Le taux de recuperation du gaz carbonique est de 35 
99%. 

Revendication 

Procede de preparation d'une solution aqueuse 40 
concentree du sel de sodium de fa methionine pratK 
quement exempte de sels mineraux k partir d'un mi- 
lieu de saponification de la (p-methylmercaptoethyl)- 
5 hydantoTne par la soude contenant le sel de so- 
dium de la methionine et une quantite pratiquement 45 
equivalente de carbonate de sodium caracterise en 
ce que Ton ajoute une quantite suffisante d'acide 
sulfurique pour neutraliser la totality du carbonate 
de sodium et, eventuellement le methioninate de so- 
dium, recupere le gaz carbonique forme, concentre 50 
le milieu reactionnel, apr£s avoir eventuellement 
ajoute une quantite suffisante de soude pour sali- 
fier la methionine, de fagon k avoir une concentra- 
tion suffisante en sel de sodium de la methionine, se- 
pare le sulfate de sodium predpite par filtration et 55 
obtient ainsi un filtrat contenant le sel de sodium de 
la methionine pratiquement exempt de sels mineraux 
et directement utilisable dans ('alimentation des ani- 
maux. 

60 

Claim 

Process for the preparation of a concentrated 
aqueous solution of the sodium salt of methionine, 
practically free from inorganic salts, from a mixture 65 



from saponification of 5-(p-methylmercaptoethyl)- 
hydantoin with sodium hydroxide, containing the so- 
dium salt of methionine and a practically equivalent 
quantity of sodium carbonate, characterized in that 
a quantity of sulphuric acid sufficient to neutralize 
all the sodium carbonate and, where appropriate, 
sodium methioninate is added, the carbon dioxide 
gas formed is recovered, the reaction mixture is 
concentrated, after adding, where appropriate, a 
quantity of sodium hydroxide sufficient to form a 
salt with the methionine, so as to have a sufficient 
concentration of sodium salt of methionine, the sodi- 
um sulphate precipitated is separated by filtration 
and a filtrate containing the sodium salt of methio- 
nine which is practically free from inorganic salts 
and which can be used directly in animal feedstuffs 
is thereby obtained. 

Patentanspruch 

Verfahren zur Herstellung einer konzentrierten, 
waBrigen Losung des Natriumsalzes des Methio- 
nine praktisch frei von Mineralsalzen, ausgehend 
von einem Verseifungsmilieu des 5-(p-MethyImer- 
captoethyI)-hydantoins mittels Natriumhydroxid, 
enthaltend das Natriumsalz des Methionins und ei- 
ne praktisch aquivaiente Menge Natriumcarbonat, 
dadurch gekennzeichnet, daB man eine ausreichen- 
de Menge Schwefelsaure zugibt, urn die Gesamtheit 
des Natriumcarbonats und gegebenenfalls das Na- 
triummethioninat zu neutrallsferen, das gebiidete 
Kohfendioxidgas gewinnt, das Reaktionsmilieu ein- 
engt, nachdem gegebenenfalls eine ausreichende 
Menge Natronlauge zur Salzbildung des Methio- 
nins zugesetzt wurde, so daB eine ausreichende 
Konzentration an Natriumsalz des Methionins vor- 
iiegt, das ausgefaliene Natriumsulfat durch Rttrie- 
ren abtrennt und man so eln Rltrat erh&lt, das das 
Natriumsalz des Methionins praktisch frei von Mi- 
neralsalzen und direkt in der FOtterung fQr Tiere 
verwendbar tst, erhalt 
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